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Dee catalyseurs pour la conversion: de I'oxyde de carbone et la synthase 
d« BSthanol, a base d'oxydes de cuivre et. d'oxydes de zixkc. ont dfija 6t6 66- 
crlts (LARSON U. S. Pateut 1 797 426) et ont fait I'objet d'a»6Uorations 
afin d'augnenter leur activity et leur longfivitfi. 

on a d^couvert que I'activltg et surtout la stability des catalyseurs a 
base d'«cyde de cuivre et d'oxyde de zinc 6talent forteaent augmeatfies par le 
node de preparation et par le stablllsant utilises selon 1* Invention. 

Les 616Bent8 constltutlf s. oxyde de cuivre et oxyde de zinc ou leurs 
pr6curseurs. sont mSlangfis avec un clment hydraulique ; on ajoute de I'eau 
pour obtenlr le durclssement du melange. On peut procfider 4 la nilse eu for«e 
avant ou aprfes addition d'eau. selon la technique utlllsfie. par exeaple. 
pastil lege ou drag^lf Icatlon. 

L'oxyde de cuivre et 1 'oxyde de zinc peuvent etre utilises solt sous 
forme d'oxydes, par exemple CuO et ZnO. soit sous forme d'autres composes, 
15 p-x exemple d«s seis. Selon une tecUuiqa^ prefiree, on uUiise connne pr6cur- 

seurs de ZnO et CuO des sels dficomposables theralquement. tels que les nitrates, 
les foralates. les acetates ou les carbonates. Cette decomposition est obtenue 
par chauffage & one teii?)*rature de, par exenq>le, 200 k 600* C. 

La teneur pondcrale en oxyde de cuivre, exprlmSe en CuO, est de pr^f4rence 
20 comprise entre lO et 60 X et la teneur pohd6rale en ZnO entre 5 et AO X , la 
teneur totals en oxyde de cuivre et oxyde de zinc fitant de 30 a 70 7. en polds; 
la teneur en ciment alumineux eat, de preference, de 30 a 70 Z. Une composition 
preferee est approximativement 20-30 X CuO, 20-30 X ZnO et 40-60 X ciment alu- 
mineux en polds. 

25 La mlse en forme peut se faire de toute maniare connue, par exemple, par 

pastillage ou preferentlellement par drageif Ication. Un des avantages d 'utili- 
sation d'un ciment refractalre est de permettre la drageif ication du produit 
mSme pour des teneurs iaportantes en oxydes actlfs (Jusque 70 % en polds) tout 
en assurant une trSs bonne resistance mecanlque et une trSs bonne stabilisation 

30 de la phase active. 

Par ciment hydraulique, on entend un ciment qui renferme, en poids, de tO 
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a 50 7. de Cap et/ou BaO et de 30 & 85 % de ^^03, la teneur totale en CaO + 
BaO + AI2O3 6tant d'au moins 70 % en poids. D'autres oxydes peuvent etre presents 
conme impuret^s, par exemple SiO^, Fe^O^ et TiO^. La teneur en chacun de ces 
derniers oxydes est de pr6f^rence inf^rieure h lO % en poids. 

Lc constltuant principal de ces ciments est Al^O^, CaO ou Al^O^, BaO. 

L'emploi d'un ciment hydraulique est une caract^ristique importante de 
I'invention. On a en effet constat^ que I'emplot d'un ciment convent ionnel, 
tel que le ciment Portland, donnait des catalyseurs qui perdaient rapidement 
leur solidity initiale, en particulier en presence de vapeur d'eau. 

On peut favoriser la prise du ciment en ajoutant du carbonate d'ammonium, 
par exemple sous forme de solution aqueuse ; on utilisera de manlfere pr6f6- 
rentielle les solutions & 1 0-1 00 g de carbonate d' ammonium par litre. 

Les reactions de conversion de CO et CO2 par I'hydrogene sont essentielle- 
ment les suivantes : 
^5 CO + 2H^^— — > CH3OH 

CO2 + 3H2^ CH3OH + H2O 
Les conditions de mise en oeuvre, en presence de catalyseurs i sont bien 
connues. On opSre de pr^f^rence sous une pression de 20 & 200 bars et une 
temperature de 200 h, 300* C. 



10 
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La reaction de conversion de I'oxyde de carbone par la vapeur d'eau est la 
suivante : 



CO + H^O^ > CO^ + 

Les conditions de mise en oeuvre sont ^galement bien connues. On opfere de 
preference entre 150 et 350". C, de preference entre 170 et 250* C. 

25 A titre d'exemple, on a prepare plusieurs catalyseurs. Le catalyseur A est 

un catalyseur temoln, non conforme h. 1' invention. 

On prepare un catalyseur A de la manifere suivante : 

On melange dans un meiangeur broyeur 347 g de carbonate de zinc d 72 % en 
poids d'oxyde de zinc ZnO et 350 g de carbonate de cuivre basique ^ 72 % en 
30 poids d'oxyde de cuivre avec 500 g d'alumine de 300 m^g'^ de surface specif ique. 
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Au melange ainsi obtenu, et broy€ h une granuloma trie inf€rieure k 2^, 
on ajoute 3 X de graphite puis on forme des pastilles de 5 ami de hauteur et 
5 on de dlam&cre. 

On maintient ensuite 2 heures a 400" C k I'air. 
5 Le catalyseur ainsi obtenu a un volume poreux total de 31 ml/1 00 g et sa 

resistance m^canique mesurfie dans un appareil LHOMARGI est de 60 kg/cm^. 

Catalyseur B 

On melange dans un malaxeur broyeur 347 g de carbonate de zinc ^ 72 % en 
poids d'oxyde de zinc et 350 g de carbonate de cuivre basique ^ 72 % en poids 
10 d'oxyde de cuivre avec 500 g de ciment hydraulique (Super Secar Laf f arge) . 

Le Super Secar Laffarge utilise k la composition moyenne (en % poids) 
suivante z Ai^O^ = gl , CaO « 17, Na^O - o,8» SiO^ = 0,1, F^^O^ = 0,1, pour 
chacun des autres constituants la teneur est infgrieure h 0,U. 

A la poudre intimement m^lang^e et dont la finesse est Inf^rieure k 2 
15 microns on ajoute 250 ml d'eau. On pastille le produit ainsi obtenu en pastil- 
les de 5 ma de hauteur sur 5 mm de diam^tre que I'on laisse murir pendant 12 
heures en atmosphere saturfie d'eau k 40* C puis maintient deux heures k 400" C 
k I'air. 

Le catalyseur ainsi obtenu a un volume poreux total de 29 ml/lOO g et sa 
20 resistance m^canique mesur^e dans un appareil LHOMARGI est de llO kg/cm^. 

Catalyseur C 

On melange dans un milangeur broyeur 347* g de carbonate de zinc ^ 72 % en 
poids d'oxyde de zinc et 350 g de carbonate de cuivre k 72 7. en poids d'oxyde 
de cuivre avec 500 g de ciment Super Secar Laffarge. La poudre ainsi obtenue 
25 dont la finesse est inf^rieure k 2 microns est ensuite drageifi^e en billes 
de 4 & 7 ram de diametre dans un drageoir toumant en pulv^risant 272 ml d'eau 
Sur la poudre. 

Les billes sont ensuite muries pendant 12 h & 40" C en atmosphere satur^e 
d'eau puis maintenues 2 h a 400* C k I'air. 

30 Le catalyseur ainsi obtenu a un volume poreux total de 30 ml/1 00 g et sa 

resistance m^canique iaesur^e dans un appareil LHOM^&Gl est de 18 kg F. 
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Catalyseur D 

On prepare un catalyseur D de composition identique ^ celle du catalyseur 
C et pr^par^ selon la meme technique sauf qu'a un moment de la drag^if ication 
on pulverise 275 ml d'une solution ^ 40 g/l de carbonate d*ammonlum. 

5 Apr&s un murlssement et une activation dans les memes conditions que le 

catalyseur C, le catalyseur D a un volume poreux de 32 ml/lOO g et sa' resis- 
tance m^canique mesur^e dans un appareil LHOMARGI,est de 24 kg F, 

On mesure ensulte 1 'activity catalytique poiir la conversion de l*Qxyde 

de carbone par I'eau et par l*hydrog&ne des diff brents catalyseurs ainsl pr6pa- 

10 r^s. Cette mesure est falte apr^s activation des catalyseurs, sous pression 

atmosph^rique, ^180* C, par passage d'un gaz a 1 % de CO en volume et 99 % 

d'azote pendant 48 h ^ une VVH de 500. (Volume de gaz /volume de catalyseur/heu- 
re). 

L'activite pour la conversion de I'oxyde de carbone par l*eau en CO^ et 
15 des catalyseurs ainsi pr^par^s est mesur^e de la fagon sulvante : 

On fait passer, sur 1 00 ml de catalyseur plac^ dans un rfiacteur cylindri- 
que de 30 mm de diam^tre dont la temperature est maintenue k 195* C, un gaz de 
composition : (en volume %) 

CO « 4 

20 CO2 «= 23 



«2 



= 70 



CH4 + N2 - 3 

et de la vapeur d'cau (rapport vapeur d*eau/gaz h 1* entree « 0,8) avec une VVH 
(volume de gaz sec par volume de catalyseur par heure) de 8 500 sous une pres- 
25 sion de 20 bars« A la sortie du r^acteur on analyse les gaz et l*on en d^duit 
le pourcentage d'oxyde de carbone converti en CO^ et H^. 

moles CO entree - moles CO sorti e 
moles CO entrde 

Les r^sultats obtenus sont donnas cl-apr^s. 
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( Catalyseur 


: Heures de f one tionnement 


: % CO convert i ] 


( A' 


* 1 


: 93 ] 






1 92 J 




i loo 


: 87 ] 


( B 


: I 


: 94 ) 




' 10 


: 92 ) 




: 100 


90 ) 


c c ! 


• 1 : 


95 ) 




? 10 : 


93 ) 




100 


92 ) 


D i 


1 : 


96 ) 




lO : 


94 ) 




100 : 


93 ) 



Aprds les 1 00 heures d'essai on precede ^ une mesure de la resistance bi6- 
canique du catalyseur dans un appareil LHOMARGI. On obtxent les r^sultats 
5 suivants : 



20 



: Catalyseur 


: Resistance iii6canique 


[ A 


I . .35 kg/cm^ ; 


•B 


78 kg/cm^ ; 




15 kg p ; 


: D ! 


22 kg F : 



L'activite pour la conversion de l^oxyde de carbone par I'hydrcg&ne en 
methanol est mesuree en faisant passer sur 100 ml de catalyseur sous 1 00 bars 
k 250* C et avec une VVH (volume de gaz TPN par valume de catalyseur par heure) 
un gaz de composition ; (en % volume) 

. CO = 4,5 

CO^- 4 

= 84 
^2 = 7,5 

A la sortie du r^acteur on analyse les prodults formes et I'on en dedult 
la conversion en mole de methanol par mole de CO et CO^ a 1« entree du r^acteur 
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Les prlncipaux rgsultats obtenus sont donnas cl-aprfes : en activity ini- 
tiale c'est-&-dlre apr&s 48 heures de fonctlonnement (t = 48) ec apr&s 200 
heures de £onctlonneiaent (t <= 200) 



[ Catalyseur 


: Conversion 
S CH^OH 


de CO en 


• 


Conversion de 
CH^OH 


CO^ en 




; t=48 h 


t=200 h 




t=48 


t=^2oo : 


: A : 


J 51 ,3 


44,1 




41,5 


34,4 : 


B : 


1 52,4 


50,3 


• 


43,0 


40,7 


: C : 


• 52,9 


51,0 


• 


43,1 


41,7 


D : 


53.6 


52.1 


s 


43,3 


41 ,9 
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BEVENDICATKMS 



1 -Catalyseur, caract#rls6 en ce qu'll est coastitug es s en tiel lament de 10-60Z 

en polds d'oxyde de cuivre. en polds d'oxyde de zinc et 30 h 70%. de 

cliaent hydraulique. la teneur totale en.oxyde de culvre et oxyde de zinc 
fitant de 30 & 70% en poids. 

2 -Catalyseur selon la rev. 1, caract6rls6 en ce qu'il renferae environ 20- 

30 X d- oxyde de cuivre. 20-30 Z d' oxyde de zinc et 40-60 Z de ciaent alu- 
■Ineux. 

3 -Catalyseur selon la rev. 1 ou 2^ caract«ri8« en ce que le claent alumlneux 

renferae 10-50 X en poids de CaO et/ou BaO et de 30 a 85 % en poids de 
AI2O3, la teneur tocale en CaO, BaO et Al^Og «tant d'au moins 70 X en poids. 



4 



-Proc«d£ de fabrication d'un catalyseur selon I'une des rev. 1 a 3 caractfi- 
risfi en ce que I'on afilange intimeaent un ciment alumineux avec un composg 
'de culvre et un eoapos^ de zinc, en ce qu»on ajoute de I'eau. en ce qu'on 
laisse durcir le claent et en ce qu'on chaaffe pour convertir les cooposSs 
15 de zinc et de cuivre en leurs oxydes. 

5 -Precede selon la rev. 4. dans lequel on met en forae le aglange avant dur- 

cissement du ciaent. 

6 -Proc6d« selon la rev. 5, caract^ris* en ce que la alse en forme se fait 

par drag^if icatlon. 

20 7 -Proc6d6 selon I'une des rev. 4 a 6 caract6ris6 en ce que I'on ajoute du 

carbonate d'aisBoniua au mfilange du coiq>os€ de cuivre et du compost de zinc. 

8 -Utilisation du catalyseur selon l*une des rev. 1 a 3 ou obtenu par le pre- 

cede de I'une des rev. 4 a 7 dans les reactions de conversion du aonoxyde 
de carbone par I'hydrog&ne ou par I'eau. 

9 -Utilisation selon la rev. 8 dans la reaction du monoxyde de carbone avec 

I'eau, pour la production d'hydrog^ne. 
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Utilisation selon la rev. 8, dans la reaction du monoxyde de carbone 
avec I'hydrog^ne, pour la production de methanol. 
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